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論文内容要旨
 第1章序論
 今日,光通信等の光エレク1・ロニクス分野が発達して来ており,更なる発展には新しい光材料や光デ
 バイスの研究,開発が必要である。ガラスは透明性や安定性に優れ,加一rが容易であることから光機能
 化の研究が数多くなされている。ガラスの作製法としては溶融法が従来法としてあるが,新たな作製法
 であるゾルゲル法が近年盛んに研究がなされている。ゾルゲル法は比較的高濃度なイオン等の分散が可
 能であるが,蛍光体としての利用に際しては。種基が多いため発光効率の低下が懸念される。しかし,低
 温.で様々な機能を持った光デバイス作製の可能性を秘めており,希土類イオン分散ガラスについての研
 究は多い.希土類イオンは赤外から近紫外の波長範囲にf-f遷移による発光ピークを持ち,様々な発光材
 料として実用化されている、、希土類イオンの4f電子は5sや5p電子に静電的に遮蔽されているため吸収,発
 光波長はホスト材料によって余り変化しない。しかし,発光効率は輻射遷移確率,非輻射遷移確率(主
 にクロス緩和,フォノン緩和)に依存するためホスト材料に左右される。また,希土類イオンのクラス
 タリングによる濃度消光も懸念される。近年,シリカガラスにアルミナを添加するとクラスタリングが
 抑制され,発光効率が上昇することが報告されている。アルミナガラスはシリカガラスに比べ,透光性
 に優れ,熱伝導性がよいが,融点(2000℃)が高く,アルミナのみへの希土類イオン分散系についての研究
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 はほとんどない、,アルミニウムアルコキシドを用いたゾルゲルアルミナガラスの作製法は報告されてい
 るが,アルコキシドは高価であり,また,液状のものが得られず加水分解が不均一に進行するため,光
 機能化の研究はほとんどない。そこで本研究ではアルミニウム無機塩を出発物質としたゾルゲル法によ
 り透明アルミナ膜,希土類イオン分散透明アルミナ膜を作製し,その光特性について検討した。
 第2章希土類イオンの発光機構
 希土類イオンの励起状態からの緩和の主な過程である輻射緩和,非輻射緩和(クロス緩和,フォノン
 緩和)の機構について述べた。また,その他の発光過程としてアップコンバージョン発光,輝尽,善光
 の機構について述べた.
 第3章透明アルミナ媒体
 塩化アルミニウムを出発原料として各種金属イオンを分散した透明性の高い非晶質膜の作製方法を確
 立した。本手法で作製したゾルとアルミニウムイソプロポキシドからのゾルを用いて作製したアルミナ
 膜の特性を比較した。本手法により作製したアルミナ膜は,より非晶質性が高いことがXRDの結果より
 わかった。本手法により作製した膜は300-600℃での熱処理により強い発光を示した、,NMR測定により
 酸素欠陥サイトをもつ5配位アルミナが発光に関与していることが示唆された,発光サイトの特定はEP只
 によっても行われており,本系においても検討した。熱処理温度300,500℃の膜はAI-0-0・に帰属される
 シグナル,800℃ではAl-o・に帰属されるシグナルが認められたが,紫外線照射下では五配位のAlに電子1
 つがトラップされた状態に帰属されるシグナルが出現した。その強度は800℃で最も弱く発光強度とほぼ
 一致したことから発光に関与していることが示唆された。
 本アルミナ膜の実用化にあたって各種基板へのコートが必要である。そこで,本ゾルを用いて石英ガ
 ラス等へのディッブコー1・を行い,その特性を調べた。1回で約0.5μm,数回で3mm程度の厚さのコート
 が良好にできた。S亙MS,ウルトラマイクロビッカース硬度計による押し込み試験の結果より膜と基板の
 界面に複合酸化物層の存在が認められ,剥離のない良好なコート膜が作製できる要因であることが示唆
 された。このように複合酸化物層の存在,成長をウルトラマイクロビッカース試験やS亙MSで追った例は
 今までになく新たな評価方法を提案できた。
 第4章各種希土類イオン分散アルミナ膜の光特性
 前述した本アルミナの非晶質性を反映して,アルミナlmoiに対して希土類イオンを15mol%まで分散
 した透明アルミナ膜を作製できた。これはシリカガラスより1桁多い値である。,しかし,OH基などによ
 るフォノン緩和や分散量の増加による希土類イオンのクラスタリングやクロス緩和が懸念される。一方,
 輻射遷移確率は配位子場の対称性の低下に伴い上昇する。こういつた発光強度や効率に関係する輻射,
 非輻射遷移確率は作製条件によって変化すると考えられる。そこで様々な作製条件による光特性を検討
 した。発光強度の分散濃度依存性に関しては希土類イオンにより二通りに分かれた、,Dジ+,Sm3+,Tm';†分
 散膜は約0.5mol%で最も発光は強く,それ上ツ、1■二では分散濃度の増加に伴い濃度消光が認められた。これに
 対してEu3',Tbl{+,Erl{+,Prll→,Nd'1+,Gd『1+,H♂+分散膜では分散濃度の増加に伴い発光強度は増強し,著し
 い濃度消光は認められなかった。熱処理による効果は両者ともに同じであり,熱処理温度の上昇に伴い
 発光強度は増強した。この結果はOH基の減少によるフォノン緩和の抑制の効果が現れたためであると結
 論づけた。これらの作製条件による発光強度の変化と発光寿命変化は一一致し,0賊塞,希土類イオン濃度
 を用いた定量的扱いにより■一種類の数式で発光寿命を表現することができた。また,'著しい濃度消光は
 クロス緩和が原因であることがわかった。同じホストで数種類の希土類イオンに対して,定量的扱いに
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 よりフォノン緩和,クロス緩和速度を検討した研究は今までに例がなく,クロス緩和の起こりやすいイ
 オン,起こりにくいイオンを明らかにすることができた。
 第5章希土類イオン分散アルミナ膜の応用
 鎧近年,ガラスの酸素欠陥を利用した蓄光ガラスが注目されている。本アルミナも酸素欠
 陥が多いこと等から本アルミナをホストとする長残光蛍光体の作製を試みた。丁伊分散膜は数ミリ秒程度
 の発光寿命であったが,Tb』1+に加えZnヨ+及びCa2+を共分散することにより発光の長寿命化が認められ,紫外
 光遮断後数十分程度の緑色長残光発光が目視できた。これらの長残光発光はTb'1+由来の発光であった。発
 光の起源はTbイオンの三価から四価への光酸化と生じた光電子のトラップサイトヘのトラップ,続いて
 起こるトラップ電子の熱エネルギーによる解放であることがEPRの結果よりわかった。Zn2+及びCa2+は欠
 陥サイトへ配位することにより適度なトラップ深さに調節していると考えられる。以上,長残光発光体
 をゾルゲル法という簡便な方法で初めて作製することができた。
 エー'アップコンバージョン発光は希土類イオンを多段階励起することにより
 短波長の光を得る方法である。酸化物ガラスはフォノンエネルギーが大きいためアップコンバージョン
 発光は難しいとされていたが,Erl`+分散ゾルゲルシリカガラスで観測された。本系においても検討をした。
 800℃で熱処理をしたErl`+,N♂+分散アルミナ膜のTiサファイアレーザー(800nm)励起により励起波長よ
 り短波長の550nm,640nm(Er3+分散膜),645nm(N♂+分散膜)の発光ピークが認められ,アップコンバ
 ー ジョン発光が室温で観測された。ゾルゲルガラスはOH基による緩和が大きいため室温でアップコンバ
 ー ジョン発光を観測した例はほとんどなく,高濃度分散においても濃度消光が認められないという本ア
 ルミナ膜の性質が非常に有利であるといえる。効率はシリカガラス系と同程度かそれ以下であることが
 予想されるが,よ1)薄い膜で同程度の強度が得られると思われる。このことよりコーティング膜の作製
 によりコンパクトな波長変換素子への応用が期待される。
 蟷・エネルギー移動を利用した増感発光はドナーの発光ピークとアクセプターの吸収ピークが
 重なることが必要である。希土類イオンのようなf-f遷移による発光は配位子場の影響を受けにくく結晶
 中では特に鋭いピークの発光を示すので困難である。しかし,ガラスのような様々な配位子場が存在す
 るマトリックス中では幾らかピークがブロードとなり有利である。そこでG♂。Dy3+,Gd3↓一Sm1+,Tb3-
 Eull+(ドナーーアクセプター)共分散系での増感発光について検討した。本アルミナの非晶質性を反映し
 たブロードニングのためにドナーの発光とアクセプターの吸収が重なることを確認した。アクセプター
 の分散濃度を一定としてドナーの分散濃度を増加させたところアクセプターの発光強度が増強し増感発
 光が認められた。特に,濃度消光を示すDyli+の発光は10倍にも増強することができた。また,ドナーの発
 光強度は分散濃度が9～12m〔)1%まで増強しそれ以.ヒでは減少しているにもかかわらずアクセプターの発
 光強度は増強し続ける。このことからエネルギー移動が起こっていることがうかがえる。理論式による
 フィッティングによりエネルギー伝達は低濃度領域では電気双極子一双極子,高濃度領域では電気双極
 子一四重極弄相互作用によるものであることがわかった。以上のように本アルミナの非晶質性により結
 晶系では不可能であるような増感発光の可能性が示された。
 第6章総括
 総括として本研究の内容をまとめた、
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 論文審査の結果の要旨
 石坂孝之提出の本論文は,アルミニウム無機塩を出発物質としてゾルゲル法により希土類イオン分散
 透明アルミナ膜を作製し,その光特性について研究をまとめたものである。希土類イオンは赤外から近
 紫外の波長範囲にf-f遷移による発光ピークを持ち,発光材料として有用である。希土類イオンの4f電子は
 5sや5p電子により遮蔽されているため吸収,発光波長はホスト材料による変化は小さいが,発光効率は輻
 射遷移確率や非輻射遷移確率に依存するためホスト材料に左右される。本研究は,塩化アルミニウムを
 出発原料として各種金属イオンを分散した透明性の高い非晶質膜の作製方法を確立し,その光特性のメ
 カニズムを明らかにすると共に,光機能性材料としての有用性について検討を行った。
 論文は,第1章の序論,第2章希土類イオンの発光機構のまとめに続いて,第3章において透明アルミナ
 媒体の作製方法の確立について述べた。第4章では,各種希土類イオン分散アルミナ膜の光特性の検討を
 行った。アルミナに対して'希土類イオンを15mo1%まで分散した透明アルミナ膜を作製できることを明ら
 かにし,発光強度や効率などの光特性についてアルミナ膜作製条件との関連を系統的に検討した。発光
 強度の分散濃度依存性に関しては希土類イオンの種類により,濃度消光が顕著なものと濃度効果がない
 ものがあることを明らかにした。発光強度に対するアルミナ膜のヒドロキシル基濃度および希土類イオ
 ン濃度依存性について定量的検討を行い,一一一つの数式で発光寿命を統・一的に表現することができた。ま
 た,著しい濃度消光はクロス緩和が原因であることを明らかにした。第5章では,希土類イオン分散アル
 ミナ膜の応用性について検討を行った,,長残光蛍光体の作製を試み,Tb3+にZl“及びCバを共分散すること
 により発光の長寿命化が認められ,紫外光遮断後数十分程度の緑色長残光発光が得られた。また,アッ
 プコンバージョン発光が難しいとされていた酸化物ガラス系であるが,E声,N♂+分散アルミナ膜のつい
 て室温でのアップコンバージョン発光に成功した。
 以上の研究成果は,光物性の基礎分野と光機能性材料の開発研究に貢献するものであり,本人が自立
 して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している。よって,石坂孝之提出
 の本論文は博士(理学)の学位論文として合格と認める。
 一401一
孟
